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摘要 :采用 金 相 显微镜 、 扫 描 电 镜 (SEM) 和 和 射线 光电 子 能 谱 仪 对 不 同 CL 浓 度 酸 洗 液 作用 下 304 热 轧 
不 锈 钢 酸 洗 后 表面 残余 氧化 铁 鳞 的 形 貌 、 结 构 、 组 成 进行 了 分 析 。 结 果 表 明 : 随 着 CI 浓度 的 提高 ,有 利于 去 除 
与 304 热 轧 不 锈 钢板 表面 紧密 接触 的 致密 氧化 层 。 致 密 的 氧化 层 主 要 是 以 Cr0; 为 主 , 其 次 是 Fe 的 氧化 物 
(FesO;, Fe;O0s 和 FeO) 等 ; 当 CI 浓 度 含量 为 145 mg/L 时 ,可 较 彻底 的 清除 304 热 轧 不 锈 钢 表面 致密 的 氧化 层 ， 
该 CI 浓度 酸 洗 后 304 不 锈 钢 热 轧 板 所 对 应 的 钝 化 处 理 后 钝 化 膜 厚 、 致 密 性 好 。 
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Abstract: The composition and structure of the residual oxide scale on hot-rolled 304 stainless 
steel after pickling in a bath of acid solution with different concentrations of Cl was characterized 
by means of optical microscope (OM), scanning electron microscope (SEM), and X-ray photoelec- 
tron Spectroscopy (XPS). The result showed that the increase of Cl concentration in the pickling li- 
quor may facilitate the removal of the inner dense portion of the oxide scale, which consisted main- 
ly of Cr;O; and Fe oxides (Fe,O;, Fe;Os, FeO) and exhibited strongly adhesive strength to the steel; 
the pickling liquor with 143 mg/L of Cl is the best for effectively removing the oxide scale on hot 
rolled steel, as a result which facilitated the formation of a dense and compact passive film on the 
steel by subsequent passivation treatment. 
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板 表面 影响 表面 质量 , 需要 对 此 氧化 层 进行 酸 洗 去 
除 。 根 据 酸 洗 液 的 有 效 成 分 常 将 其 分 为 单一 强酸 酸 
洗 除 鲜 体 系 和 混 酸 酸 洗 除 鳞 体 系 ,一 直 以 来 国内 、 外 
常用 的 酸 洗 剂 为 氧气 酸 和 硝酸 , 由 于 这 两 种 酸 洗 剂 
在 使 用 过 程 中 都 会 对 环境 造成 一 定 的 影响 : 一 方面 
是 在 酸 洗 过 程 中 产生 的 黄色 有 毒气 体 氮 氧 化 物 不仅 
对 大 气 造成 污染 ,而 且 在 一 定 程度 上 对 动 植物 和 人 
体 也 造成 伤害 ; 另 一 方面 硝酸 酸 洗 后 还 会 产生 Cr 


一 


板 及 相应 钝 化 处 理 试 样 , 首先 将 试 样 用 水 流 冲 刷 并 
烘 干 使 氧化 铁 鳞 固化 于 基体 表层 , 固化 处 理 后 样板 
] 线 切割 截取 大 小 为 10 mmx10 mmx4 mm 试 样 , 利 
超声 清洗 法 清除 试 样 表 面 污渍 并 再 次 烘 干 ; 对 试 
样 截面 进行 磨 样 、 抛 光 直 到 镜面 即 可 。 

对 3 种 不 同 CL 浓 度 酸 洗 后 的 304 奥 氏 体 不 锈 钢 
热 轧 板 试 样 横 截 面 进行 金 相 显 微 和 MIRA3 扫描 电 
镜 (SEM) 观 察 ,分 析 试 样 表 层 氧 化 铁 鳞 的 形 貌 、 氧 化 


有 毒 离 子 排 入 环境 , 同时 还 易 使 不 锈 钢 表 面 产生 品 
间 腐 蚀 和 点 腐蚀 等 表面 缺陷 。 为 了 解决 硝酸 基 酸 洗 
剂 带 来 的 危害 , 人 们 尝试 使 用 硫酸 基 酸 洗 剂 溶液 ,但 


层 厚 度 和 组 织 结 构 。 利 用 AXIS- ULTRA DLD- 
600W 义 射 线 光电 子 能 谱 仪 (XPS) 对 304 奥 氏 体 不 
锈 钢 表面 氧化 层 中 的 Fe, Cr, Ni, Mn 和 Si 等 进行 测 


是 效果 并 不 显著 ,而 且 人 硫酸 基 混 合 酸 洗 液 酸 洗 时 间 


定 ,分 析 氧 化 铁 鳞 表 层 铬 氧化 物 、 铁 氧化 物 等 的 类 型 


较 长 , 且 对 环境 也 有 一 定 污染 。 而 盐酸 基 酸 洗 液 因 
其 具有 酸 洗 速度 快 、 无 黄色 有 毒气 体 氮 氧 化 物 的 排 
出 , 且 酸 洗 后 将 Cr* 以 无 毒 的 Cr 方式 排出 ,因而 具 
有 环保 、 无 污染 的 特点 ,正在 成 为 未 来 酸 洗 液 的 主要 
发 展 方向 六。 

影响 盐酸 基 酸 洗 液 对 氧化 铁 鳞 去 除 效 果 的 因素 
较 多 , 其 中 酸 洗 液 中 CI 浓度 是 至 关 重 要 的 影响 因素 
之 一 ,目前 有 关 盐 酸 基 酸 洗 液 去 除 不 锈 钢 表面 
氧化 铁 鳞 的 研究 尚 少 ; 因此 , 有 必要 在 其 它 条 件 相同 
参数 下 ,对 盐酸 基 酸 洗 液 中 CI 浓度 对 氧化 铁 鳞 的 除 
鳞 作 用 的 影响 进行 分 析 , 以 探究 CI 浓度 对 304 不 锈 
钢 表 面 残 余 氧化 铁 鳞 组 成 .结构 的 作用 机 制 ,为 后 期 
盐酸 基 酸 洗 液 酸 洗 热 轧 304 不锈钢 板 工 艺 的 制定 提 
供 指导 。 
2 实验 方法 

实验 材料 为 某 企业 生产 的 304 不锈钢 热 轧 板 
材 , 其 主要 化 学 成 分 (原子 分 数 ,%) 为 :Cr 18.6, Ni 


及 相对 含量 ; 并 对 相应 的 酸 洗 并 钝 化 处 理 后 热 轧 
304 不 锈 钢 表面 钝 化 膜 进行 厚度 和 成 分 分 析 , 酸 洗 
液 有 效 成 分 主要 为 CL, 配 有 组 蚀 剂 、 活 性 剂 等 。 

3 结果 与 讨论 

3.1 氧化 铁 鳞 形 貌 及 厚度 分 析 

图 1 是 对 3 种 不 同 CL 浓 度 的 盐酸 基 酸 洗 液 酸 洗 
后 304 不 锈 钢 热 轧 板 横 截面 氧化 铁 鳞 微观 形 貌 。 图 
la~c 分 别 对 应 于 Cl 浓度 为 45,95 和 145 mg/L 的 酸 
洗 液 ,可 以 看 出 ,前 两 种 酸 洗 液 条 件 下 对 应 的 氧化 铁 
鳞 厚 度 分 别 为 18.8 和 8.9 pm, 即 随 着 CI 浓度 的 增加 
氧化 铁 鳞 的 厚度 越 来 越 薄 ; 当 CI 浓 度 为 145 mg/L 
时 ,表面 氧化 铁 鳞 呈 现 断 续 状 且 很 薄 , 光学 显微镜 下 
几乎 难以 观察 到 ,表明 该 浓度 条 件 下 可 较 完 全 清洗 
掉 304 不 锈 钢 热 轧 后 表面 的 氧化 铁 鲜 。 

图 2 所 示 为 酸 洗 后 304 奥 氏 体 不 锈 钢 热 轧 板 氧 
化 铁 鳞 横 截面 的 微观 结构 。 可 以 看 出 ,氧化 铁 鳞 主 
要 分 为 两 个 区 域 : 与 基体 相连 区 域 氧化 层 结 构 致密 ， 


8.2, Mn 1.09, Si 和 0.45。 酸 洗 剂 为 盐酸 基 酸 洗 液 , 保 
持 80 人 C 恒 温水 浴 , 酸 洗 时 间 为 20 min。 酸 洗 液 中 
Cl 浓度 选用 45,95 和 145 mg/L 的 酸 洗 剂 。 钝 化 液 
为 体积 分 数 占 23% 的 硝酸 基 钝 化 液 , 钝 化 时 间 为 
10~30 min, 钝 化 温度 为 21~38 'C。 

对 不 同 CI 浓度 酸 洗 后 的 304 奥 氏 体 不 锈 钢 热 轧 


远离 基体 区 域 的 氧化 层 较为 疏松 。 由 图 2a 可 知 ,Cl 
浓度 较 低 时 ,304 不锈钢 基体 和 氧化 皮 界 面 处 结合 
较为 致密 的 氧化 层 仍然 较 厚 , 没有 被 酸 洗 液 清除 
反 。 随 着 ClL 谊 度 的 增加 , 与 界面 结合 区 域 致密 的 
氧化 层 越 来 越 薄 ;CI 浓度 达 145 mg/L (图 2c) 时 ,不 


锈 钢 /氧化 皮 界 面 处 致密 氧化 层 已 基本 不 存在 。 表 
@ 


Oxide scale 18.8 um 


Matrix mm Hn Matrix 


图 1 经 不 同 Cl 浓 度 酸 洗 液 酸 汉 


| 


Oxide scale 8.9 um | 


20 um 


20 um 


Matrix 


E 后 304 热 轧 板 模 截面 氧化 铁 鲜 形 貌 


Fig.1 Morphologies of oxide scale of 304 hot-rolled plate after pickling in acid solution with 45 mg/L (a), 95 mg/L (b) 


and 145 mg/L (c) Cl 
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明 本 实验 条 件 下 , 当 CI 浓 度 达 到 一 定 值 时 ,才能 有 ”” 强 ,因而 残余 氧化 铁 鳞 中 铬 氧化 物 的 相对 含量 增多 ; 
效 彻底 清 除 不 锈 钢 /氧化 皮 界 面 处 与 基体 牢固 结合 即 氧化 铁饼 中 Fe 含量 逐渐 减少 ,Cr 含量 逐渐 增多 。 
的 致密 氧化 层 。 通过 对 XPS 更 进一步 的 分 析 , 可 以 得 出 不 同 Cl 
为 了 研究 304 奥 氏 体 不 锈 钢 表面 氧化 铁 鳞 层 各 ”浓度 下 304 热 轧 不 锈 钢板 表面 氧化 铁 鳝 中 Fe、Cr 氧 
元 素 的 分 布 ,图 3 对 Cl 浓度 为 95 mg/L 条 件 下 试 样 。” 化 物 的 类 型 和 相对 含量 , 表 1 为 分 析 结果 。 从 表 1 可 
横 截面 的 氧化 铁 鳞 进行 了 由 外 部 氧化 层 到 内 部 基体 以 看 出 ,含量 较 多 的 Fe 的 化 合 物 是 FeO,、Fe'O, 和 
的 EDS 能 谱 分 析 。 图 3 中 的 能 谱 结 果 来 看 ,在 图 2  ” FeO, 含量 较 少 的 Cr 的 化 合 物 为 Cr.O0;。 当 CI 浓度 
中 看 到 的 疏松 层 、 致 密 层 、 基 体 3 个 区 域 ,其 各 元 素 “为 较 低 的 45 和 95 mg 人 L 时 ,Fe 的 氧化 物 以 FeO; 和 
含量 在 各 个 区 域 是 不 同 的 ;从 图 3 中 0 含量 分 布 来 。 Fe;0; 为 主 ; 当 CI 浓 度 增 大 到 145 mg/L 时 ,Fe;O0; 所 占 
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2 酸 洗 后 304 横 截面 氧化 铁 鳞 微 观 结构 形 貌 
Fig.2 Microstructures of oxide scale of 304 hot-rolled plate after pickling in acid solution with 45 mg/L (a) and 95 mg/L 
(b) and 145 mg/L (c) Cl 


看 玻 松 层 、 致 密 层 的 O 含 量 最 高 ,到 达 基 体 后 O 含 量 
接近 零 , 即 前 面 两 个 区 域 属于 氧化 物 层 ; 从 Cr 含量 
的 分 布 来 看 , 琉 松 层 的 Cr 含量 极 低 , 致密 层 的 Cr 含 
量 明显 高 于 下 松 层 。 而 Fe 的 分 布 来 看 , 其 在 疏松 
层 、 致 密 层 中 的 分 布 规律 正好 和 Cr 的 分 布 相反 , 表 NM @ 到 Compadtlyr 
明 玻 松 层 含 有 的 氧化 物 以 Fe 类 型 氧化 物 为 主 , 致密 
层 中 含有 的 氧化 物 以 Cr 氧化 物 为 主 ,从 而 形成 了 至 
密 的 铬 氧化 物 层 且 和 基体 结合 紧密 ,这 一 区 域 是 酸 
洗 过 程 中 最 难 清除 的 部 分 。 
3.2 氧化 铁 鳞 成 分 ,组 成 分 析 

图 4 是 CI 浓度 分 别 为 45,95 和 145 mg/L 时 304 
热 轧 不 锈 钢板 表面 氧化 铁 鳞 的 XPS 结果 ,可 以 看 出 
3 条 不 同 浓度 酸 洗 液 对 应 的 304 热 轧 不 锈 钢板 表面 
氧化 铁 鳞 XPS 谱 图 基本 相近 。 
图 5 分 别 为 3 种 酸 洗 条 件 下 Fe、Cr 的 XPS 分 析 
结果 。 依 据 FeO;、Fe30s 和 FeO 在 谱 图 中 所 对 应 的 
712.1、710.8 和 709.6 eV 位 置 ,对 Fe 的 XPS 谱 图 进行 
了 拟 合 ,图 5c 拟 合 图 对 比 可 以 看 出 CI 浓度 为 45 mg/L 
时 Fe 峰值 最 强 。 同 样 也 对 Cr,0; 在 谱 图 中 所 对 应 的 


图 3 304 不 锈 钢 横 截 面 氧化 铁 鳞 扫描 能 谱 分 析 
Fig.3 Analysis on oxide scale of 304 hot rolled 
plate by EDS 


Intensity /a.u. 


576.3 eV XPS 进行 了 谱 图 拟 合 , 图 5d-f 即 为 拟 合 结 ee 
果 , 对比 来 看 图 5f 中 CI 浓度 为 145 mg/L 时 Cr 峰值 0 200 400 600 800 1000 
Bonding energy /eV 


最 强 。 这 一 结果 表明 ,不 同 Cl 浓度 酸 洗 的 304 热 轧 
不 锈 钢 板 表 面 Fe、Cr 氧 化 物 的 类 型 和 相对 量 均 发 生 4 不 同 CI 浓 度 下 304 不锈钢 表面 氧化 铁 鲜 成 分 XPS 


了 变化 。 对 比 来 看 随 着 酸 洗 液 氨 离 子 浓度 的 增加 ， 谱 图 
酸 洗 液 对 氧化 铁 鳞 中 铁 氧 化 物 的 溶解 剥落 作用 增 Fig.4 Fitted curves of all elements of oxide scale in differ- 


ent concentrations of Cl 
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比例 明显 减少 而 FeO 增多 , 且 Cr;0; 所 占 比 例 明显 增 
多 ,Fe/Cr 比值 也 明显 变 大 , 即 氧化 铁 鳞 致 密 性 明显 
变 好 ,这 与 在 SEM 分 析 中 得 到 的 结论 相同 。 
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表层 钝 化 膜 膜 厚 及 成 分 分 析 结 果 , 可 以 看 到 随 着 Cl 


浓度 
值 来 


的 升 高 , 钝 化 膜 厚度 逐渐 变 厚 , 且 从 Fe/Cr 的 比 
看 , 随 着 CI 浓度 的 升 高 , Fe/Cr 比值 逐渐 变 小 ， 
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5 不 同 Cl 浓 度 下 304 不 锈 钢 表面 氧化 铁 鳞 成 分 的 XPS 谱 
Fig.S$ Fitted curves of Fe (a~c) and Cr (d~f) of oxide scale with 45 mg/L (a, d), 95 mg/L (b, e) and 145 mg/L (c, f) of Cl 


为 了 进一步 分 析 304 热 轧 不 锈 钢板 酸 洗 表 面 质 
量 对 后 续 钝 化 处 理 后 表面 钝 化 膜 产生 的 影响 , 对 不 
同 CI 浓 度 酸 洗 后 304 热 轧 不 锈 钢板 钝 化 处 理 后 的 表 
面 钝 化 膜 进行 了 分 析 。 图 6 是 3 种 酸 洗 液 条 件 下 钝 
化 处 理 后 钝 化 膜 的 成 分 拟 合 总 曲线 图 , 可 以 看 出 曲 
线 较为 相似 , 钝 化 膜 中 Fe,Cr 和 0 等 主要 元 素 相 
近 。 图 7 中 对 钝 化 膜 中 Fe 的 XPS 谱 图 拟 合 曲线 可 
知 , 当 CL 为 4 mg/L 时 Fe 峰值 最 强 ,但 3 种 酸 洗 液 浓 
度 下 钝 化 膜 中 均 含 有 单质 Fe, 且 Fe 的 高 价 氧 化 物 所 
占 比例 明显 减 小 , 即 相 对 含量 明显 减少 。 图 7f 中 Cl 
为 145 mg/L 时 ,Cr 峰值 最 强 , 即 此 条 件 下 印 化 膜 中 
较 致密 的 Cr,0; 含 量 最 多 , 钝 化 膜 的 致密 性 也 最 好 。 

图 8 和 9 为 3 种 酸 洗 液 条 件 下 钝 化 处 理 后 试 样 
表面 未 浸 蚀 与 漫 蚀 后 的 横 截 面 形 貌 和 人 金 相 组 织 , 图 
8a~c 分 别 对 应 的 CI 浓度 为 45,95 和 145 mg/L, 对 比 
发 现 浸 蚀 前 的 试 样 表面 均 较 为 平整 ,图 8c 试 样 表面 
的 平整 度 稍 差 。 

从 图 9 浸 湿 后 微观 金 相 组 织 来 看 ,3 种 浓度 酸 汉 
液 所 对 应 的 表面 组 织 没 有 明显 的 差别 , 淄 刨 后 的 表 
面 均 非常 平整 ,也 未 观察 到 表面 由 于 酸 洗 引 起 的 唱 
间 腐 蚀 和 其 它 缺 陷 , 即 该 酸 洗 条 件 下 304 不 锈 钢 表 
面 未 产生 过 酸 洗 现象 。 
表 2 为 3 种 Cl 浓度 下 对 应 的 304 热 轧 不 锈 钢 板 


HT 
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表 1 不 同 CI 浓度 下 304 热 轧 不 锈 钢 板 XPS 组 成 分 析 
Table 1 Analysis of the composition of 304 hot rolled 


plate with XPS 


(atomic fraction / %) 


Concentration of Cl 
FeO FesO4: Fe,O; Cr,O; Fe/Cr 


Intensity / a.u. 


mg*L” 
45 28.6 40.3 27.6 3.5 8.1 
95 29.4 39.0 26.1 5353 7.4 
145 39.5 27.7 13.9 18.9 4.5 
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6 经 不 同 CI 浓度 酸 洗 液 酸 洗 后 304 不锈钢 表面 钝 
化 膜 成 分 的 XPS 谱 


Fig.6 Fitted curves of all elements of passive film in 


different concentrations of Cl 


2 期 闫 松 航 等 : 盐酸 


即 Cr 含 量 增多 ,表明 钝 化 膜 更 为 致密 。 以 上 结果 表 
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一 图 7 不同 CI 浓度 的 304 不 锈 钢 表面 钝 化 膜 成 分 的 XPS 谱 
CA Fig.7 Fitted curves of Fe (a~c) and Cr (d~f) of oxide scale with 45 mg/L (a, d), 95 mg/L (b, e) and 145 mg/L (c, f) of Cl 
二 ® 时 @ 
$8 
已) 
CN 
= 
Ss Matrix _204m _ Matrix 2 Ome Matrix = 
CS 图 8304 热 轧 板 钝 化 处 理 后 横 截面 形 貌 
© Fig.8 Morphologies of 304 hot rolled plate after passivation: (a) 45 mg/L, (b) 95 mg/L, (c) 145 mg/L 


表 2 不 同 CI 浓度 下 304 热 轧 不 锈 钢板 表面 钝 化 膜 厚 度 明 本 实验 条 件 下 , 酸 洗 表面 质量 会 影响 到 后 续 钝 化 
de 膜 的 厚度 和 致密 性 ,对 比 来 看 , 当 CI 浓度 为 145 mg/L 
Table 2 Ratio of Fe/Cr and depth of the passive film in 时 ,对 应 的 304 热 轧 不 锈 钢板 表面 形成 的 钝 化 膜 最 
the surface of 304 hot rolled plate 厚 且 最 为 致密 。 
Concentration of Cl /mg*L" Depth/nm Fe/Cr 4 结论 
- 9 (1) 盐酸 基 酸 洗 剂 中 CI 浓度 对 304 奥 氏 体 热 轧 
145 4.85+0.25 0.90 不 锈 钢 板 表 面 氧化 铁 鳝 的 去 除 有 显著 的 影响 。304 
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不 锈 钢 表 层 氧化 铁 鳞 主 要 分 为 两 层 , 即 表层 以 铁 氧 
化 物 为 主 的 疏松 层 和 与 基体 相 接触 的 以 致密 铬 氧化 
物 为 主 致密 层 。 

(2) 在 各 种 工艺 参数 相同 的 条 件 下 , 盐酸 基 酸 洗 
剂 中 CI 浓度 的 提高 有 利于 除去 与 基体 结合 紧密 的 
Cr 氧化 物 致 密 层 ,致密 层 的 清除 有 利于 改善 后 续 钝 
化 处 理 形成 钝 化 膜 的 质量 。 

(3) 本 实验 条 件 下 , 当 CI 浓 度 为 145 mg/L 时 ,可 
较为 彻底 的 清除 304 热 轧 不 锈 钢板 表面 的 氧化 铁 
鳞 , 并 且 对 应 形成 的 钝 化 膜 的 厚度 和 致密 性 最 佳 , 且 
没有 过 酸 洗 现象 。 
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